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© Verfahren zur Spaltung von Form amid zu Blausfture und Wasaer. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
thermolytischen Spaltung von Form amid zu 
Blausaune und Wasser an hoclrtgesinterten 
Aluminlumoxid-oder Aluminiumoxid-Sificiumdioxid- 
FbrmkSrpern Oder an hochtemperatur-korrosionsfe- 
sten Edeistahl-FQHkorpem bet gleichzeitiger Anwe- 

Neenheit von Luftsauerstoff, das sich insbesondere 

<Cdurch hohe HCN-Selektivit&t und hohen Formami- 

0)dumsatz auszeichnet 
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Verfahren zur Spaftung von Formamid zu Blausaure und Wasser 



Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur 
thermolytischen Spaltung von Fbrmamid zu 
Blausaure und Wasser an hochgesinterten 
Aluminiumoxid-oder Aluminiumoxrd-Sifidumdioxid- 
Formk5rpern oder an hocWemperatur-korrosionsfe- 
sten Edelstahl-FOIIkarpern bei gleichzeitiger Anwe- 
senheit von Luftsauerstoff. das sich insbesondere 
durch hohe HCN-Selektivit§t und hohen Formami- 
dumsatz auszeichnet. 

Es 1st b8kannt, Formamid in Qegenwart von 
Katalysaioren, wfe beispielsweise Bsenoxid-Zinko- 
xid auf Siliziumdioxid, in endothenmer Reaktion zu 
BlausSure und Wasser zu spartan. Dabei lauft als 
Nebenreaktion, die nicht vollsSndig verhindert wer- 
den kann, die ebenfalls endotherme Spaltreaktion 
zu Ammoniak und Kohlenmonoxid ab, d.h. die 
HCN-Selektivitat kann 1O0 % nicht vollstSndig er- 
rerchen. 

Nachteifig an dem oben genannten grofltechni- 
sch verwendeten Katalysator ist seine 
verhaitnismasig geringe mechanische Abriebsfe- 
stigkeft, seine geringe Temperaturwechsei- 
bsst§ndigkeit und die Tatsache, da£ Im Vertauf der 
Reaktion auf dem Katalysator Kohtenstoff und 
Crackprodukte abgeschieden werden, die zum 
Nachlassen der AktivitSt des Formamid- Umsatzes 
und der HCN-Selektivitat fQhren. 

Aufgabe der Erfindung Ist es, stabile 
Formk5rper zu entwickeln, die eine hohe HCN- 
Selektivftfit und einen hohen Formamid-Umsatz im 
grodtechnischen Dauerbetrieb, d.h. mit hohen 
Standzerten, ermoglichen. 

Es wurde nun eine Verfahren zur Spaltung von 
Formamid zu BlausSure und Wasser gefunden, bei 
dem man gasfSrmiges, Uberhitztes Formamid bei 
Temperaturen von 300 bis 480°C, bevorzugt von 
300 bis 400° & unter einem vermindertem Druck 
von 1 bis 350 mbar, bevorzugt 50 bis 150 mbar, 
mit einem Volumenanteil von 0,1 bis 10 % Luft, 
bevorzugt 1 -3 % Luft, in einen RohrbQndelreaktor 
einleitet und bei Temperaturen von 450 bis 
590 °C, bevorzugt 500 bis 540 °C, und mittleren 
Verweilzeiten von 0,01 bis 0,25 sec., bevorzugt 
0,O1 bis 0.15 sec., Ciber hochgesinterte 
Formkorper, bestehend aus 50 bis 1 00, bevorzugt 

85 -85 Gew.% Aluminiumoxid, und 50 bis O. be- 
vorzugt 15 bis 5 Qew.% Siliziumdioxid. lettet. 

Das erfindungsgemSSe Verfahren ist von be- 
stechender Bnfachheit. Die HCN-Selektivitat ist mit 

86 % Obenraschend hoch und der Umsatz kann 
audi im Dauerbetrieb auf 99 % gesteigert werden. 
8n hervorzuhebender Vorteil des erfindungs- 



gemaflen Verfahrens ist die grofle Temperatur- 
besSndigkert und Korrosionsfestigkeit der verwen- 
deten Formkorper sowie ihre Oberiegene Abriebfe- 
stigkeit und vorteilhaft hohe warmeleitfahigkert 

5 Die erfindungsgemSflen FormkSrper werden 

auSerst langsam desaktivtert und zwar dadurch, 
daC durch den gleichzeitig eingeleiteten Luftsauer- 
stoff eine Abscheidung inhibierend wirkender 
Crackprodukte nahezu vollstSndig unterdrtickt 

io wirdrSO dafi hfiufiges Regenerieren entfMirt Die 
zeitlichen AbstSnde von vorzunehmenden Regene- 
rierungen der Formkorper, Ubficherweise 4 Wo- 
chen, werden bis zu 6 bis 10 Monaten veri&ngert 
inwieweit es sich bei der Formamidspaltung 

T5 urn einen thermolytischen Effekt an der OberflSche 
der Formkorper handelt, ist im Hinblick auf den 
Reaktionsmechanismus nicht naher bekannt 

Zweckmfifligerweise gent man so vor, daC man 
flOsslges Formamid in einem 

20 RohrbOndelwfirmetauscher unter vermindertem 
Druck von 1 bis 350 mbar und bei Temperaturen 
von 160 bis 200°C verdampft Noch im Verdamp- 
ferrohr warden die Formamiddfimpfe auf Tempera- 
turen von 300 bis 480 °C erhitzL 

25 AnschHefiend wird erfindungsgem&fl Luft in ein- 
er Menge zugefQhrt. dafl der Volumenanteil 0,1 bis 
10 Vol.%, bevorzugt 1 bis 3 %, betrfigt. Das 
entspricht etwa einer Menge von 5 -50 I Luft pro 
kg Formamiddampt Der Luftanteil kann gegebe- 

ao nenfalis in vorgewSrmtem Zustand zugefQhrt wer- 
den. Diese Luftzufuhr dient sowohl der Erhtfhung 
des Formamidumsatzes als auch der ErhShung der 
HCN-Selektivit§L Der Vorteil dieser Luftzufuhr war 
nicht vortiersehbar, da bisher nach dem Stand der 

35 Technik mit Gasen, wie Stickstoff Oder Ammoniak, 
gearbeitet wurde. 

Das Form ami d-Luft-Gemisch wird bei der 
eigentlichen Spaftung in einem Mehrrohrreaktor auf 
Temperaturen von 450 bis 590 *C, bevorzugt 500 

40 bis 540°C, und Verweilzeiten von 0,01 bis 0.25 
sec, bevorzugt 0,01 bis 0,15 sec, erhitzt und an 
hochgesinterten FormkOrpem, bestehend aus 50 
bis 100 Qew.%, bevorzugt- 85 bis 95 Gew.% Alu- 
miniumoxid, und 50 bis O Gew.%, bevorzugt 15 

46 bis 5 Gew.% Siftzsumoxid. zu BlausSure und Was- 
ser gespalten. Dabei wird ein Druck zwischen 1 bis 
20O mbar, bevorzugt 50 bis 150 mbar, eingestelit 
Hochgesirttertes Aluminiumoxid und 
Aluminiumoxid-Siliziumdioxid-Gemische der oben 

so angegebenen Zusammensetzung sind an sich be- 
kannt Sie kQnnen belspielsweise in folgender Wel- 
se hergestellt werden: Frisch gefalltes Aluminum- 
hydroxid bzw. entsprechende Mtschungen mit Kie- 
selgei werden nach leichter Trocknung in die 
gewunschten Fbnmkdrper gepretft und an- 
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schlieBend bet Temperaturen von 1200 bis 
1800 8 C, bevorzugt 1500 Ws 1600°C, mind©- 
stens 10 Stunden geglQht Dabei entsteht ein 
dlchtgesintertes, nicht poroses Sinterprodukt 

Ate mSgliche Fullkfirper kommen sowohl 
geordnete aJs auch ungeordnete Formiinge in Be- 
tracht wie zB. Raschig-Ringe. Pailringe, Tabietten. 
Kugeln und ahnliche Formlinge. Wesentlich ist 
hierbei, daB die Packungen bei mafligem Druckver- 
lust guten WarmeObergang ermtfglichen.Die GrSBe 
bzw. Geometrie der verwendeten Formfinge richtet 
sich zweckmaBrgerweise nach dom innendurch- 
messer der mit diesen FormkGrpem zu fUJIenden 
Rohre, in der Regel Edelstahl-oder Eisenrohre mit 
einem inneren Durchmesser von 30 bis 100 mm. 
Verhaltnisse von Durchmesser des Formktfrpers 
zum inneren Durchmesser des verwendeten Roh- 
res von 1 : 3 bis 1 : 10, bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 8, 
sind besonders geeignet. 

DarOber hinaus wurde gefunden, dafl das erfirv- 
dungsgemfiBe Verfahren sfch ebenso vorterlhaft 
durchfQhren ISflt wenn man das oben definterte 
gasfSrmige Gemisch unter den oben definierten 
Bedingungen Uber entsprechende FormkSrper aus 
bochtemperatur-korrosionsbestSndigen Chrom- 
NickehEdelstahlen der Zusammensetzung 18 bis 
21 Gew-% Chrom, 9 bis 13 Gew.-% Nickel, O bis 
3 Gew.-% Silizium und Rest zu 100 Gew.-% Eisen 
leitet Die Chrom-Nickel-EdelstShle wurden 
zweckm&Big in Form der gletchen, oben be- 
schriebenen FlillkSrper, bevorzugt in Form von Ra- 
schig-Rrngen, verwendet. 

Obenraschenderweise werden in Gegenwart 
von Luft mit dichtgesinterten Aluminiumoxid-bzw. 
Aluminiumoxid-Silizimdioxid-FQilkerpern, die nicht 
porBse Oberfl&chen aufwersen sowie mit 
hochtemperatur-korrosionsbest§ndigen Edelstahl- 
FUllkSrpem bessere Ergebnisse erzielt ais mit den 
in der Literatur beschriebenen portfseri Katalysa- 
torkBrpem. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die erstma- 
iige Verwendung dieser Formkflrper aus hochgesi- 
ntertem Aluminiumoxid, Oder Aluminiumoxid- 
Siliziumdioxid-Gemischen Oder aus Chrom-Nickeh 
Edelstahlen bei der Spaltung von Formamid unter 
den oben angegebenen Bedingungen in Gegenwart 
von 0.1 bis 10 Vol.% Luft, bezogen auf das 
gasftfrmige Formamid. 

Weitere Vorteile der FormkSrper sind die Kor- 
rosronsfestigkeit, die Temperate rwechsef- 
bestandigkeit, die gute WMrmeleitf§higkert, Abrieb- 
und BruchfestigkBit Mit d8rartigen Formktfrpern, 
wie beispielsweise Raschig-Ringe Oder Sat- 
telkBrper, lassen sich optimafe Verweilzeiten und 
Raum-Zeit-Ausbeuten erreichen. 



Bn besonderer Vorteit der erfindungsgemSBen 
Formkfirper ist r daB hfiufiges Regenerieren entf&Ht 
Hne Regenerierurtg ist angezeigt wenn der Urn- 
satz von 99 auf 90 % abgesunken ist Die Regene- 

5 rierung erfolgt. indem der Formamidzutauf gestoppt 
wird und man bei denselben Temperaturen 2 -4 
Stunden Luft Ober die Formkfirper leitet Hierbei 
warden die Crackprodukte voilkornmen abgebrannt, 
so daB die Inhibierung an den Formkorpern voli- 

10 st&ndig aufgehoben wird. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren besticht 
durch seine Eirtfachheit Die relativ hohen Tempe- 
raturen, die angegebenen Druckbereiche, kurzen 
Verweilzeiten und der Luftzusatz fQhren im Hinbiick 

75 auf die Selektivitat, den Umsatz und die Ausbeute 
zu elnem Oberraschenden Optimum. Mit steigen- 
dem Druck fffllt nicht nur die Sefektivttfit sondem 
Uberraschenderweise auch der Umsatz. Mit stei- 
genden Temperaturen bis max. 600*C steigen 

20 Umsatz und anders aJs in der Literatur beschrieben 
auch die Selektivitat Je geringer die Verwellzeit 
desto hflher ist die Seiektivitat 

FQr groBtechnische MaflstSbe stehen in der 
Regel kaum Aniagen fflr Dmcke von 1 mbar zur 

25 VerfOgung, so daB fOr groBtechnische Verfahren 
Drucke von 50 bis 150 mbar, bevorzugt 80 bis 
110 mbar, ein Optimum darstellen. Bevorzugt fQr 
die Spaltung sind die oben angegebenen 
AJuminiumowd-Siliziumdioxid-Gemische. Jedoch 

30 fQhren auch reines Aluminiumoxid und Chrom- 
Nickei-Edeistfihle unter gieichen Reaktionsbedin- 
gungen zu fihnltch guten Ergebnissen. 

Reines, bei 1400*C geslntertes Aluminiumoxid 
ist gemSB dem DP 488 733 bereits verwendet 

35 warden, jedoch ohne Zusatz von Luft aber in Ge- 
genwart von Gasen, wie Stickstoff Oder Ammoniak, 
warden Ausbeuten an Blausaure von nur 87,5 bis 
91,5 % erreicht, wobei der Umsatz schon nach 
kurzer Zeit deutiich zurQckgeht und dann stSndig 

40 wetter abfSllt 

Weiterhin sei erwahrrt, daB Katalysatoren, die 
Alkali enthaitende AJumosilikate darstellen, z.B. in 
Form von Bimsstein gemSB DP 476 662 und 586 
661 v aufgrund des AlkafigehaJtes vor afiem im 

45 Dauerbetrieb zu niederen Ausbeuten fQhren. 

1 . Beispiei 

7 kg/h flUssiges Formamid werden von urrten in 
so einen senkrecht stehenden RohrbUndelwSrmetau- 
scher, der mit Hiife eines Salzbades von 550°C 
beheizt wird, kontinuieriich eingeleitet, unter ver- 
mindertem Druck bei 2O0 mbar verdampft und 
waiter auf 400 0 C erhitzt. Die Verdampferrohre 
55 sind 140 an lang und haben einen Innendurch- 
messer von 16 mm. 

In die Qberhitzten Formamid-DSmpfe werden 
1 50 I Luft/h kont. eingeleitet. 
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Das gasformig Uberhitzie Formamid-Luft-Gemi- 
sch wird in einen senkrecht stehenden Bnrohrreak- 
tor von unten eingeieitet, der mtt Raschigringen, 
bestehend aus einem hochgesinterten AlumosfRkat, 
gefORt ist und von auflen mit einem Salzbad von 5 
ecu 580 9 C beheizt wird. Als FormkOrper wird ©in 
hochgesintertes Aluminiumoxid-Siliziumdioxid- 
Gemisch der Zusammensetzung 93 % Al 3 O s und 7 
% SiO, in Form von Raschigringen der GrStfe 15 * 
15 * 2 mm verwendet io 

Die Rohre haben sine Lange von 140 cm und 
einen lnnendurchmesser von 53 mm. Bei einem 
Druck von ca, 130 mfaar und einer Innerrtemperatur 
von 520 bis 540°C wird der Qberhitzte Formamid* 
dampf zu Blausaure und Wasser gesparten. 75 

Der Umsat* betragt 98 %. die SelekavftSt 95,9 
%. Die mittiere Verweilzeit betrSgt 0,07 Sekunden. 

2. Beispie! 

20 

17,5 kg/h flUssiges Formamid warden von un- 
ten in einen senkrecht stehenden 
Rohrbundelw&rmetauscher, der mit Hilfe eines 
Salzbades von 550°C beheizt wird. kontinuierlich 
eingeieitet, unter venmindertem Druck bei 250 25 
mbar verdampft und wetter auf 350°C erhitzt.,Die 
Verdampferrohre sind 140 cm lang und haben 
einen lnnendurchmesser von 16 mm. 

In die Uberhitzten Formamid-DSmpfe werden 
350 I Luft/h kont. eingeieitet 30 

Das gasfSrmig Qberhitzte Formamid-Luft-Gemi- 
sch wird in einen senkrecht stehenden Elnrohrreak- 
tor von unten eingeieitet. der mit' Raschigringen. 
bastehend aus einem hochgesinterten Alumosilikat. 
gefDllt ist und von aufien mit einem Salzbad von 35 
600°C beheitzt wird. Als Formkdrper wird ein 
hochgesintertes A!uminiumoxid*SNf2iumdioxid- 
Gemisch der Zusammensetzung 93 % AIjOj und 7 
% SfOi in Form von Raschigringen der Gr8£e 15 * 
15*2 mm verwendet 4Q 

Die Rohre haben sine LSnge von 140 cm und 
einen lnnendurchmesser von 53 mm. Bei einem 
Druck von ca. 130 mbar und einer innerrtemperatur 
von 520 -540°C wird der Qberhitzte Formamid- 
dampf zu Blausaure und Wasser gesparten. 45 

Der Umsatz betrSgt 98,8 %. die SelektivrtSt 
96.7 %. Die Mittiere Verweilzeit betrSgt O f 03 Se- 
kunden. 

3, Beispiel so 

7.9 kg/h fiGssiges Formamid werden von untan 
in einen senkrecht stehenden 

RohrbflndelwSrmetauscher, der mit Hilfe eines 
Salzbades von 550 °C beheizt wird, kontinuierlich 55 



eingeieitet unter vermindertem Druck bei 200 
mbar verdampft und wetter auf 400°C erhltzL Die 
Verdampferrohre sind 140 cm lang und haben 
einen lnnendurchmesser von 16 mm. 

In die Qberhitzten Formamid-DSmpfe werden 
140 I Luft/h kont eingeieitet 

Das gasfdrmig Obertiitzte Formamid-Luft-Gemi- 
sch wird in einen senkrecht stehenden Enrohrreak* 
tor von unten eingeieitet der mit Raschigringen. 
bestehend aus hochtemperatur-korrosions- 
bestandigem Edelstahl gefQIlt ist und von auflen 
mit einem Salzbad von ca. 580 °C beheizt wird. 
Edelstahl wird ein Chrom-N rcke hStahi der Zusam- 
mensetzung 20 Gew.~% Cr. 12 Gew. % Ns, 2 Gew. 
% Si und 66 Gew -% Fe eingesetzt 

Die Rohre haben eine Lange von 140 cm und 
einen lnnendurchmesser von 53 mm. Bei einem 
Druck von ca. 130 mbar und einer innerrtemperatur 
von 520 bis 550°C wird der Uberhitzte Formamid- 
dampf zu Blausfiure und Wasser gesparten. 

Der Umsatz betrSgt 97.5 %, die Selektivitat 
94,8 %. Die mittiere Verweilzeit betrSgt 0,07 Se- 
kunden. 



Ansprtlche 

1. Verfahren zur Spaltung von Formamid in 
BlausSure und Wasser. dadurft h aekennzelchnet 
dafl man gasformiges, Qberhitztes Formamid bei 
Tempersturen von 300 bis 480°C unter vermin- 
dertem Druck von 1 bis 350 mbar und mft einem 
Volumenanteil von 0.1 bis 10 % Luft fn einen 
RohrbUndelreaktor einleitet und bei Temperaturen 
von 450 bis 59Q°C und einer mittleren Verweilzeit 
von 0.01 bis 0,25 sec. tiber hochgesirrterte 
Formk6rper. bestehend aus 50 -100 Gew.% Alu- 
miniumoxid und 50 bis O Gew.% SHiziumdioxfd, 
Oder Qber hochtemperatur-korrosionsfeste Chrom- 
Nickel-Bdelstahl-Formkarper ieitet 

2. Verfahren zur Spaltung von Formamid in 
BlausSure und Wasser, dadurch aekennzelchnaj , 
dafi man gasfQrmiges, Uberhitztes Formamid bei 
Temperaturen von 300 bis 400 0 C unter vermin- 
dertem Druck von 50 bis 150 mbar und mit einem 
Volumenanteil von 1,0 bis 3,0 % Luft in einen 
Rohrbtlndelreaktor einleitet und bei Temperaturen 
von 500 bis 540°C und einer mrttieren Verweilzeit 
von Q,01 bis 0,15 sec. Uber hochgesinterte 
Formkorper, bestehend aus 85 -95 Gew. % Alurni- 
niumoxid und 15 bis 5 Gew.% Stfiziumdioxid. Oder 
Chrom-Nickel-Edelstahl-FormkBrper der Zusam- 
mensetzung 18 bis 21 Gew.-% Chrom, 9 bis 13 
Gew.-% Nickel. O bis 3 Gew.-% Silizium und Rest 
zu 100 Gew-% Eisen ieitet 

3. Verwendung von hochgesinterten 
Formkfirpern, bestehend aus 50 bis lOO Gew.% 
Aluminlumoxid und 50 bis O Gew.% Siliziumdio- 
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xid, bei der Spaltung von Formamid zu Blaus&ure 
und Wasser In Gegenwart von 0,1 bis 10 Vo!.% 
Luft, bezogen auf das gasfOrmige Formamid, be! 
Temperaturen von 450 bis 590°C. 

4. Verwendung von hochgesirrterten 
Formkfirpern, bestehend aus 85 bis 95 Gew.%. 
Aluminiumoxid und 15 bis 5 Gew.% Siiiziumdioxid, 
bei der Spaltung von Formamid 2u Blausaure und 
Wasser in Gegenwart von 1 bis 3 Voir Luft bezo- 
gen auf das gasformige Formamid bei Temperatu- 
ren von 500 bis 540°C, 

5. Verwendung von hochtemperatur-korrosions- 
festen Chrom-Nickel'Edeistahl*Formk8rpem bei dor 
Spatoing von Formamid zu BJaus&ure und Wasser 
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in Gegenwart von 0,1 bis 10 Voi.% Luft, bezogen 
auf das gasf5rmige Formamid, bei Temperaturen 
von 450 bis 590 # C. 

6. Verwendung von h ochtem pe ratu r-korrosi ons- 
fasten Chrom-Nickel-EdetetaW-Forrnk5rpem der 
Zusammensetzung 18 bis 21 Gew.% Chrom, 9 bis 
13 Gew.-% Nickei, O bis 3 Gew.-% Siliaum und 
Rest zu 100 Gew.-% Eisen nach Anspruch 5 bei 
der Spaitung von Formamid zu Blausfiure und 
Wasser in Gegenwart von 1 bis 3 Vol.-% Luft 
bezogen auf das gasfdrmige Formamid bei Tem- 
peraturen von 500 bis 540°C. 
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